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(57) Abstract: The invention concerns a method from cathode spray deposition of a coating with photocatalytic properties compris- 
ing titanium oxide at least partly crystallised in anastatic form on a transparent or semi-transparent support substrate, such as glass, 
vitroccramic, plastic. The substrate is sprayed under a pressure of at least 2 Pa. The invention also concerns the resulting coated 
substrate, wherein said substrate constitutes the top layer of a series of thin antiglare layers. 

(57) Abrege : V invention a pour objet un procede de depot par pulverisation cathodique d'un revetement a proprietes photocalaly- 
tiques comprenant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallise" sous forme anatase sur un substrat porteur transparent ou 
semi-transparent du type verre, vitroceramique, plastique. On realise la pulverisation sur le substrat sous une pression d'au moins 2 
Pa. Uinvention a egalement pour objet le substrat ainsi revetu, ou ledit revetement constitue la derniere couche d'un empilement de 
couches minces antireflets. 
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SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 

5 

L'invention conceme des substrats generalement transparents ou semi- 
transparents, notamment en verre, en materiau plastique, en vitroceramique, 
10 et qu'on munit de revetement a proprietes photocatalytiques pour leur conferer 
une fonction anti-salissures ou, plus exactement, auto-nettoyante. 

Une application importante de ces substrats concerne des vitrages, qui 
peuvent etre duplications tres diverses, des vitrages utilitaires aux vitrages 
utilises dans I'electromenager, des vitrages pour vehicules aux vitrages pour 
15 batiments. 

EUe s'applique aussi aux vitrages reflechissants du type miroir (miroir 
pour habitations ou retroviseur de vehicule) et aux vitrages opacifies du type 
allege. 

L'invention s'applique aussi, similairement, aux substrats non 
20 transparents, comme des substrats de ceramique ou tout autre substrat pouvant 

notamment etre utilise comme materiau architectural (metal, carrelages ...). 

EUe s'applique de preference, quelle que soit la nature du substrat, a des 

substrats sensiblement plans ou legerement bombes. 

Les revetements photocatalytiques ont deja ete etudies, notamment ceux 
25 a base d'oxyde de titane cristallise sous forme anatase. Leur capacite a 

degrader les salissures d'origine organique ou les micro-organismes sous Teffet 

de rayonnement U.V. est tres interessante. lis ont aussi souvent un caractere 

hydrophile, qui permet I'evacuation des salissures minerales par projection 

d'eau ou, pour les vitrages exterieurs, par la pluie. 
30 Ce type de revetement aux proprietes anti-salissures, bactericides, 

algicides, a deja ete decrit, notamment dans le brevet WO97/10186, qui en 
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decrit plusieurs modes d'obtention. 

L'invention a alors pour but d'ameliorer les techniques de depot de ce 
type de revetement, notamment en vue de les simplifies Parallelement, elle a 
egalement pour but d'ameliorer I'aspect du revetement, plus particulierement 
5 d'ameliorer les proprietes optiques du substrat qui en est muni. 

L'invention a tout d'abord pour objet un procede de depot par 
pulverisation cathodique d'un revetement a proprietes photocatalytiques 
comprenant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallise sous forme 
anatase sur un substrat porteur transparent ou semi-transparent. La 

10 caracteristique de l'invention consiste a realiser la pulverisation sur le substrat, 
sous une pression de depot d'au moins 2 Pascals. Elle est de preference d'au 
plus 6,67 Pa et notamment d'au moins 2,67 Pa (c'est-a-dire au moins 15 
milliters, notamment entre 20 et 50 millitors). 

En effet, comme cela est connu du brevet WO97/10186 precite, on peut 

15 deposer ce. type de revetement par pulverisation cathodique. C'est une 
technique sous vide qui permet, notamment, d'ajuster tres finement les 
epaisseurs et la stoechiometrie des couches deposees. Elle est generalement 
assistee par champ magnetique pour plus d'efficacite. Elle peut etre reactive : 
on part alors d'une cible essentiellement metallique, ici a base de titane 

20 (eventuellement allie a un autre metal ou a du silicium), et la pulverisation se 
fait en atmosphere oxydante, generalement un melange Ar/0 2 . Elle peut aussi 
etre non reactive, on part alors d'une cible dite ceramique qui est deja sous la 
forme oxydee du titane (eventuellement alliee). 

Cependant, les couches obtenues par ce type de technique sont 

25 generalement amorphes, alors que la fonctionnalite du revetement selon 
l'invention est directement liee au fait qu'il doit etre significativement 
cristallise. C'est la raison pour laquelle, comme cela est preconise dans le 
brevet precite, on a besoin de cristalliser (ou d'augmenter le taux de 
cristallisation) du revetement en lui faisant subir un traitement thermique, par 

30 exemple de I'ordre de 30 minutes a plusieurs heures a au moins 400°C. 

II a ete montre selon l'invention qu'une pression aussi elevee favorisait 
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une cristallisation particuliere de la couche, un niveau de densite/de rugosite 
qui avaient un impact significatif sur le niveau des proprieties photocatalytiques 
du revetement. Dans certains cas, le recuit peut devenir optionnel. Pour donner 
un ordre d'idee, les pressions de depot generalement utilisees pour des oxydes 
5 metalliques sont usuellement dans la gamme des 2 a 8 millitors (soit 0,27 a 1,07 
Pa) : ^invention choisit done des pressions de depot tout-a-fait inhabituelles 
dans ce domaine. 

II a ete egalement montre dans le cadre de la presente invention que I'on 
pouvait supprimer eventuellement I'etape de traitement posterieure au depot, 
10 ou tout au moins la rendre optionnelle (et/ou limiter en duree ou en 
temperature), en pulverisant la couche sur le substrat chaud, et non pas a 
temperature ambiante, notamment a au moins 100°C. Ce chauffage lors du 
depot est alternatif ou cumulatif avec ^utilisation de pressions elevees 
mentionnee precedemment. 
15 Ce chauffage presente au moins cinq avantages : 

un gain energetique lors de la fabrication , 

la possibility d'utiliser des substrats qui ne pourraient pas supporter 
des traitements thermiques a des temperatures de 400 ou 500° C au moins sans 
degradation, 

20 * dans le cas ou le recuit necessitait d'interposer entre substrat et 

revetement photocatalytique une couche barriere a la diffusion d'elements du 
substrat (du type alcalins quand il s'agit de verre), la possibility d'utiliser une 
couche barriere plus fine, voire de supprimer complement la couche barriere, 
puisque le traitement thermique selon ['invention est beaucoup moins agressif 

25 qu'un recuit, 

* un cycle de fabrication beaucoup plus court (puisque le traitement 
thermique du substrat est nettement moins long et a une temperature 
nettement plus basse), 

la suppression du stockage des produits " semi-finis * a recuire. 

30 On obtient cependant des niveaux d'activite photocatalytique pour les 

revetements tout-a-fait similaires a ceux des revetements deposes puis recuits. 
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Or cela n'etait pas un pari gagne d'avance, dans la mesure ou I'on 
pouvait s'attendre a ce qu'un recuit prolonge soit indispensable pour faire 
croitre progressivement les germes cristallises au sein de la matrice d'oxyde 
amorphe. Tel n'a pas ete le cas : un depot a chaud favorise le depot de la 
couche directement cristallisee au moins en partie. 

II n'etait pas non plus evident que le revetement ainsi depose rr a chaud 99 
cristalliserait preferentiellement sous forme anatase plutot que sous forme 
rutile (la forme anatase est bien plus photocatalytique que la forme rutile ou 
broockite de I'oxyde de titane). 

Pour realiser I'invention, on a differentes variantes, notamment en 
fonction du type de dispositif de pulverisation disponible. On peut ainsi chauffer 
le substrat prealablement au depot a proprement dit, hors de I'enceinte sous 
vide. On peut aussi chauffer le substrat lors du depot, quand la chambre de 
depot est equipee de moyens de chauffage adhoc. Le chauffage du substrat peut 
done se faire avant et/ou pendant la pulverisation du revetement. II peut aussi 
etre progressif lors du depot, ou n'affecter qu'une partie de I'epaisseur de la 
couche deposee (par exemple la partie superieure). 

Avantageusement, le substrat se trouve, pendant la pulverisation de la 
couche, a une temperature comprise entre 150 et 350°C, de preference d'au 
moins 200°C et notamment entre 210 et 280°C. De fa$on surprenante, on a done 
pu obtenir des couches suffisamment cristallisees sans avoir a chauffer le 
substrat jusqu'aux temperatures utilisees generalement pour faire des recuits, 
d'au moins 400°Ca 500°C. 

Generalement, quand le revetement est essentiellement a base d'oxyde 
de titane (Ti0 2 ), et quand on le depose par pulverisation cathodique ("a 
chaud 99 ou a temperature ambiante), il a un indice de refraction assez eleve, 
superieur a 2 ou a 2,1 ou a 2,15 ou 2,2. II est generalement compris entre 2,15 
et 2,35 ou entre 2,35 et 2,50 (il peut etre legerement sous-stoechiometrique), 
notamment entre 2,40 et 2,45. Cest une caracteristique assez specifique de ce 
type de depot, car des revetements de meme nature deposes par d'autres 
techniques, par exemple par sol-gel, tendent a etre beaucoup plus poreux et a 
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avoir des indices de refraction significativement moins eleves (en dessous de 2 
et meme en dessous de 1,8 ou 1,7). [.'invention permet d'obtenir des couches 
par pulverisation cathodique qui presentent une porosite et/ou une rugosite 
(notamment une rugosite RMS comprise entre 2,5 et 10 nm amplifiant ses 
5 proprietes photocatalytiques. De ce fait, elles peuvent presenter des indices de 
refraction de I'ordre de 2,15 ou 2,35, inferieures a ceux habituellement obtenus 
par pulverisation cathodique, preuve indirecte de leur porosite. C'est un atout 
sur le plan optique, puisqu'elles ont, avec un indice de refraction abaisse, un 
aspect moins reflechissant a epaisseur donnee. 

10 H a ete observe que la structure cristallographique des revetements est 

influence par le fait qu'ils sont deposes a froid puis recuits ou deposes a chaud. 
Ainsi, de maniere assez inattendue, les revetements deposes " a chaud " et/ou 
a haute pression, conformement a I'invention ont generalement une taille 
moyenne de cristallites de Ti0 2 generalement inferieure ou egale a 50 ou a 40 

15 ou a 30 nm, notamment comprise entre 15 et 30 nm ou entre 20 et 40 nm. Les 
revetements deposes de fagon standard, notamment " a froid " puis recuits, 
tendent a comporter des cristallites de taille superieure, d'au moins 30 nm ou 
40, generalement comprise entre 40 et 50 nm quand on utilise des pressions de 
depot standard. 

20 Par contre, si, selon une variante de invention, on depose le revetement 

a temperature ambiante mais a haute pression, et que I'on fait ensuite une 
operation de recuit, la taille des cristallites est de taille plus faible (20-40 nm), 
et comparable a celle des cristallites des revetements deposes a chaud, que ce 
soit a haute ou basse pression. 

25 L'activite photocatalytique des revetements deposes a temperature 

ambiante a haute pression puis recuits est bien meilleure que celle des 
revetements deposes a temperature ambiante a basse pression, puis recuits : 
toutes choses egales par ailleurs, il est clair que la pression de depot influe sur 
les performances du revetement, tout particulierement en cas de depot " a 

30 froid et cela de fagon marquante. 

Un chauffage simultane avec la croissance de la couche entraine la 
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formation d'une micro-structure propice a une rugosite et/ou une porosite 
favorable a une propriete photocatalytique. C'est un peu le meme cas quand on 
utilise une pression de depot elevee (avec un depot a " froid " suivi d'un recuit 
par exemple). 

5 Grace au precede selon invention (par depot a chaud et/ou a pression 

elevee), on peut obtenir des revetements presentant une rugosite R.M.S. (Root 
Mean Square) mesuree par microscopie a force atomique, en faisant des mesures 
sur une meme surface avec des pas de 2 micrometres : 

- d'au moins 2 nm, notamment d'au moins 2,5 nm, de preference entre 2,8 nm 
10 et 4,6 nm dans le cas de depots a temperature ambiante a haute pression au 

sens de I'invention (2 a 5 Pa), suivis de recuits, 

- d'au moins 4 nm, notamment d'au moins 5 nm, de preference entre 5,5 et 
6,0 nm dans le cas de depot a chaud (environ 250°C) sans recuit, que ce soit 
a haute ou basse pression. 

15 A titre de comparaison, la rugosite de revetements deposes a temperature 
ambiante a pression standard (notamment 2.10-3 millibars, soit 0,2 Pa) puis 
recuits n'est que de 2 nm au mieux : cela prouve que I'utilisation de pressions 
elevees permet d'atteindre des rugosites etonnamment elevees pour des 
couches deposees par pulverisation cathodique, ce qui a pour consequence une 

20 amelioration des proprietes photocatalytiques du revetement. 

Avantageusement, le revetement a une epaisseur geometrique inferieure 
a 150 nm, notamment comprise entre 80 et 120 nm ou entre 10 et 25 nm. il s'est 
avere que, meme tres mince, le revetement pouvait presenter des proprietes 
photocatalytiques suffisantes (au moins pour certaines applications), avec en 

25 outre I'avantage optique d'etre peu reflechissant. 

Comme on I'a vu plus haut, la pulverisation cathodique du revetement 
peut etre reactive ou non reactive. Dans un cas comme dans I'autre, on peut 
doper la cible a pulveriser, notamment avec au moins un metal. II peut s'agir 
d'un ou plusieurs metaux choisis dans la liste suivante : Nb, Ta, Fe, Bi, Co, Ni, 

30 Cu, Ru, Ce, Mo, Al. 

Le precede de depot selon I'invention peut etre precede et/ou suivi 



WO 02/24971 PCT/FR01/02906 

7 

d'une ou plusieurs etapes de depot d'autre(s) couche(s) mince(s), notamment a 
fonction optique, anti-statique, anti-couleur, anti-reflechissante, hydrophile, 
protectrice, ou pour amplifier la rugosite du revetement a proprieties 
photocatalytiques. On a ainsi observe que I'on peut avoir avantage a deposer 
5 une (au moins) couche de fa?on a ce qu'elle soit particulierement rugueuse, par 
exemple par pyrolyse ou sol-gel, puis le revetement photocatalytique ; le 
revetement tend alors a rf suivre " la rugosite de la couche sous-jacente et a 
presenter de fait, lui aussi, une rugosite significative, alors que les couches 
deposees par pulverisation cathodique ont plutot tendance a etre peu 

10 rugueuses. On peut ainsi faire des empilements avec une sous-couche (de 
rugosite R.M.S. de par exemple au moins 5 ou 10 nm), de type Si0 2 , SiOC ou 
SiON deposee par pyrolyse en phase gazeuse (CVD), puis la couche 
photocatalytique par pulverisation cathodique. 

L'invention comprend done toute combinaison entre le depot d'une ou 

15 plusieurs couches par pulverisation cathodique (dont le revetement 
photocatalytique au moins) et le depot de la ou des autres couches de 
I'empilement par une technique impliquant une decomposition thermique, 
notamment une pyrolyse (en phase liquide, gazeuse ou pulverulente) ou une 
technique par sol-gel. 

20 Comme on I'a vu plus haut, les revetements a base de Ti0 2 

photocatalytique ont un indice de refraction eleve. Cela sigmfie qu'ils sont 
reflechissants et qu'ils conferent a leur substrat porteur un aspect reflechissant 
considere souvent comme peu esthetique. En outre, la couleur en reflexion, mis 
a part ce caractere brillant, peut etre indesirable. II n'est pas simple 

25 d'ameliorer cet aspect en reflexion, car la fonctionnalite photocatalytique 
presente des contraintes : Le revetement doit generalement etre au contact de 
I'atmosphere exterieure pour recevoir des U.V. et degrader les salissures 
exterieures. On ne peut done pas le surmonter d'une couche a bas indice (a 
moins qu'elle soit tres mince et/ou poreuse). II doit aussi avoir une epaisseur 

30 minimale donnee pour etre suffisamment efficace. 

Un autre pan de la presente invention a done consiste a ameliorer 
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I'aspect en reflexion du substrat, sans perturber I'activite photocatalytique du 
revetement, notamment en abaissant au mieux sa reflexion lumineuse et/ou en 
lui conferant une couleur en reflexion qui soit la plus neutre possible. 

L'invention a done egalement pour objet le substrat transparent ou semi- 
5 transparent defini precedemment et qui est muni sur au moins une partie d'au 
moins une de ses faces d'un revetement photocatalytique comportant de 
I'oxyde de titane au moins partiellement cristattise anatase, ce revetement 
ayant un haut indice de refraction, d'au moins 2 ou 2,1 ou 2,2. Selon 
^invention, ce revetement est considere comme faisant partie d'un empilement 

10 de couches minces anti reflets, le revetement en etant la derniere couche 
(e'est-a-dire la couche la plus eloignee du substrat porteur). L'empilement 
antireflets est compose d'une alternance de couches a haut et bas indice, et 
s'acheve done dans le cas present par la couche a haut indice photocatalytique. 
Ce terme ff d'antireflet " est utilise par commodite : generalement, il est 

15 employe quand on cherche a obtenir une reflexion lumineuse inferieure a celle 
qu'on aurait avec le substrat seul. Dans le contexte de l'invention, il s'agit plus 
de limiter ^augmentation de reflexion lumineuse (et/ou de modifier ou 
attenuer sa couleur en reflexion) provoquee par I'utilisation d'un revetement 
contenant de I'oxyde de titane. 

20 Au sens de l'invention, on entend par " couche " une couche unique ou un 

superposition de couches. S'il s'agit d'une superposition de couches, on 
considere que son epaisseur globale est la somme des epaisseurs de chacune des 
couches et que son indice global est la moyenne de I'ensemble des indices de 
refraction desdites couches. Cela s'applique aussi au revetement 

25 photocatalytique. II peut aussi etre assbcie a une autre couche a haut indice. 

Au sens de l'invention et comme rappele plus haut, on entend par 
" antireflets " la fonction qui permet d'abaisser la valeur de reflexion lumineuse 
du substrat revetu, et/ou d'attenuer sa couleur en reflexion, notamment pour la 
rendre la plus pale et la plus neutre, la plus esthetique possible (on parle alors 

30 aussi d'effet fr anti-couleur "). 

Cela est une adaptation assez libre et inattendue des empilements 
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antireflets conventionnels. En effet, de facon connue, ces empilements 
alternent des couches a haut et bas indices et s'achevent par des couches a bas 
indice (le plus proche possible de I'indice de refraction, egal a 1, de I'air) et qui 
sont generalement des couches a base de Si0 2 , de MgF 2 ... Or ici, I'empilement 
5 s'acheve par une couche a haut indice, ce qui est assez paradoxal. Pourtant, en 
selectionnant de facon appropriee les caracteristiques des differentes couches, 
cet empilement antireflets particulier parvient a attenuer de facon significative 
le caractere reflechissant intrinseque au Ti0 2 a haut indice, et a donner au 
substrat une couleur en reflexion acceptable (neutre, dans des teintes pales 

10 evitant les rouges et autres couleurs chaudes, jugees peu esthetiques, au profit 
du gris, du bleu , ou du vert notamment). 

Avantageusement, le revetement photocatalytique a un indice de 
refraction superieur ou egal a 2,30, notamment compris entre 2,35 et 2,50, ou 
entre 2,40 et 2,45 (comme on I'a vu precedemment, on peut aussi le deposer de 

15 facon a ce qu'il ait un indice de seulement 2,10 a 2,30). II est de preference 
depose par pulverisation cathodique. On selectionne avantageusement son 
epaisseur optique, conjointement avec celles des autres couches de 
I'empilement, afin d'abaisser la reflexion lumineuse du substrat. II a ete montre 
qu'une epaisseur optique optimale est de preference aux environs de X/2 avec X 

20 vers 580 nm. Cela correspond a une epaisseur optique comprise entre 250 et 350 
nm, notamment entre 270 et 310 nm ; et a une epaisseur geometrique comprise 
entre 80 et 120 nm, notamment entre 90 et 110 nm. Cette gamme d'epaisseur 
geometrique s'est averee suffisante pour obtenir, en parallele, une activite 
photocatalytique consideree comme suffisante (I'activite photocatalytique 

25 depend en fait de nombreux parametres, dont I'epaisseur mais aussi la rugosite 
de surface, la morphologie cristalline de la couche, sa porosite, ...). On peut 
aussi utiliser des couches nettement plus minces, ayant notamment entre 10 et 
25 nm d'epaisseur geometrique. 

Suivant que le revetement est deposee par pulverisation " a chaud " ou a 

30 temperature ambiante froid et recuit, il contient des cristallites de taille 
variable comme on I'a vu plus haut (generalement moins de 30 nm " a chaud ", 
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et de I'ordre de 30 a 50 nm ou plus a temperature ambiante a pression 
standard, comme vu plus haut ). 

L'empilement antireflets de I'invention, dans son mode de realisation le 
plus simple, comprend trois couches, dont, successivertient, une couche a haut 
5 indice, une couche a bas indice, puis le revetement photocatalytique a haut 
indice. 

La ou les couches a haut indice de l'empilement a part le revetement 
photocatalytique a (ont) generalement un indice d'au moins 1,9, notamment 
entre 1,9 et 2,3 ou entre 1,9 et 2,2. II peut s'agir d'oxyde de zinc, d'etain, de 

10 zirconium, de nitrure d'aluminium ou de nitrure de silicium. II peut s'agir aussi 
d'un melange d'au moins deux de ces composes. 

On selectionne I'epaisseur optique de ces couches a haut indice. Leur 
epaisseur optique optimale est de preference aux environs de AV10 avec X vers 
580 nm. Cela correspond a une epaisseur optique comprise entre 48 et 68 nm, 

15 notamment entre 53 et 63 nm, et a une epaisseur geometrique comprise entre 
20 et 40 nm, notamment entre 25 et 35 nm. II est aussi possible de choisir une 
epaisseur moindre, notamment comprise entre 20 et 48 nm. 

La ou les couche(s) a bas indice a (ont) generalement un indice compris 
entre 1,4 et 1,75, notamment entre 1,45 et 1,65. Elles peuvent etre par 

20 exemple a base d'oxyde de silicium, d'oxyde d'aluminium ou d'un melange des 
deux. On selectionne I'epaisseur optique de ces couches a bas indice : leur 
epaisseur optique optimale est de preference aux environs de X/20 avec X vers 
580 nm. Cela correspond a une epaisseur optique comprise entre 20 et 79 nm, 
notamment entre 19 et 39 nm, notamment entre 25 et 35 nm, et a une 

25 epaisseur geometrique comprise entre 12 et 50 nm, notamment entre 15 et 30 
nm, par exemple entre 20 et 28 nm. 

Selon une autre variante, dans l'empilement a trois couches evoque plus 
haut, on peut remplacer la sequence couche a haut indice /couche a bas indice 
par une couche a indice de refraction " intermediate c'est-a-dire, de 

30 preference, superieur a 1,65 et inferieur a 1,9. La gamme d'indices preferee est 
comprise entre 1,75 et 1,85. Elle peut etre a base d'oxyhitrure de silicium et/ou 
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d'aluminium. EUe peut aussi etre a base d'un melange d'un oxyde a faible 
indice comme Si0 2 et d'au moins un oxyde a plus fort indice comme Sn02, ZnO, 
Zr0 2 , Ti0 2 . (la proportion relative entre les oxydes permet de regler IMndice). 
On peut aussi utiliser cette couche intermediaire pour remplacer la 
5 premiere sequence couche a haut indice/couche a bas indice d'un empilement 
contenant non pas trois mais cinq ou sept couches par exemple. 

On selectionne I'epaisseur optique de cette couche a indice 
intermediaire. L'epaisseur optique optimale est aux environs de X/4 avec X vers 
580 nm. Cela correspond a une epaisseur optique comprise entre 120 et 150 nm, 

10 notamment entre 125 et 135 nm, et a une epaisseur geometrique comprise entre 
65 et 80 nm, notamment entre 68 et 76 nm . 

Comme evoque plus haut, ces differentes selections d'epaisseurs optiques 
prennent en compte I'ensemble de I'aspect en reflexion du substrat : on 
s'efforce non seulement de baisser la valeur de reflexion lumineuse Rl mais 

15 egalement de lui conferer une teinte jugee esthetique de nos jours (c'est-a-dire 
plutot dans les couleurs froides que vers le jaune ou le rouge) et la moins 
intense possible. II faut done trouver le meilleur compromis pour que, dans son 
ensemble, I'aspect en reflexion du substrat soit meilleur. Suivant les 
applications, peut etre privilegie plutot I'abaissement de la valeur de R L ou 

20 plutot la selection d'une colorimetrie particuliere en reflexion (par exemple 
quantifiee par les valeurs de a* et b* du systeme de colorimetrie L, a* ,b* ou par 
la valeur de longueur d'onde dominante associee a la purete de couleur). 

Avantageusement, Tensemble des couches de Tempilement antireflet 
peut etre depose par pulverisation cathodique, I'une apres I'autre, sur la meme 

25 ligne de production. 

Selon une variante optionnelle de I'invention, on peut inserer entre le 
substrat et Tempilement antireflets une couche barriere aux especes 
susceptibles de diffuser du substrat. II s'agit notamment des alcalins quand le 
substrat est en verre. EUe est, par exemple, a base d'oxyde (ou d'oxycarbure) 

30 de silicium : le Si0 2 peut etre depose par pulverisation cathodique et le SiOC, de 
fa?on connue, par pyrolyse en phase gazeuse (CVD). EUe a de preference une 
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epaisseur d'au moins 50 nm, par exemple comprise entre 80 et 200 nm . Choisie 
dans ce type de materiau, a indice relativement faible (vers 1,45 a 1,55), elle 
est en fait, generalement, largement " neutre " sur le plan optique. L'oxyde de 
silicium peut contenir des elements minoritaires, notamment choisis parmi Al, 
5 C, N. 

(.'invention a egalement pour objet le vitrage, notamment un vitrage 
simple (un substrat rigide), un vitrage feuillete, un vitrage multiple du type 
double vitrage et qui comporte au moins un substrat revetu de la fa?on decrite 
plus haut. 

10 Ledit vitrage presente de preference, grace a I'effet antireflet de 

I'invention, une reflexion lumineuse R L (cote couches ) qui reste d'au plus 20% 
notamment d'au plus 18%. De preference, . cette reflexion lumineuse a une 
teinte agreable dans les bleus ou verts, avec des valeurs de a* et b* dans le 
systeme de colorimetrie (L, a*, b*) negatives et notamment inferieures a 3 ou 

15 2,5 en valeurs absolues. La teinte est ainsi d'une couleur a la fois agreable a 
I'oeil et pale, peu intense. 

Le vitrage peut comporter aussi un ou plusieurs autres revetements 
fonctionnels (deposes par pulverisation cathodique ou pyrolyse ou sol-gel), soit 
sur la meme face du substrat muni du revetement photocatalytique, soit sur la 

20 face opposee de ce substrat, soit sur une face d'un autre substrat associe au 
premier dans un vitrage (double vitrage ou vitrage feuillete). On peut aussi avoir 
un double vitrage du type verre/lame de gaz/verre avec sur la ou les faces 
exterieures des verres le revetement photocatalytique et sur les faces internes 
(tournees vers la lame de gaz) un empilement a une ou deux couches d'argent. 

25 Le meme type de configuration s'applique aux feuilletes. 

Le ou les autres revetements fonctionnels peuvent etre, notamment, un 
revetement anti-salissures, anti-solaire, bas-emissif, chauffant, hydrophobe, 
hydrophile, antireflet, anti-statique, un autre revetement photocatalytique, ... . 
On peut citer, notamment, les empilements anti-solaire ou bas-emissifs a une ou 

30 plusieurs couches d'argent, ou de nickel/chrome ou de nitrure de titane ou de 
zirconium. Dans le cas des couches a base de nitrure metallique, on peut utiliser 
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une technique CVD. 

L'invention sera decrite ci-apres plus en detail, avec des exemples de 
realisation non limitatifs. 

Les exemples 1 et 1 comparatif concernent le depot a chaud de couches 
5 de Ti0 2 photocatalytique par pulverisation cathodique. 
EXEMPLE 1 

On a depose sur un verre clair silico-sodo-calcique, de 4 mm d'epaisseur, 
une premiere couche de SiOC par CVD, de 80 nm, puis une seconde couche de 
Ti0 2 photocatalytique de 90 nm, (on peut aussi substituer a la couche de SiOC 
10 une couche de Si0 2 :Al obtenue par pulverisation cathodique reactive a partir 
d'une cible de Si dope Al). 

La couche de Ti0 2 a ete deposee par pulverisation cathodique assistee par 
champ magnetique. II s'agit d'une pulverisation reactive, en presence 
d'oxygene a partir d'une cible de titane. Le verre est prechauffe a une 
15 temperature d'environ 220°C a 250°C. Cette temperature est maintenue 
constante a 5° pres pendant la pulverisation de la couche, a I'aide d'un 
dispositif chauffant place en regard de la cible. 

La couche de Ti0 2 obtenue a un indice de refraction de 2,44. Elle est 
cristallisee sous forme anatase (elle peut comporter aussi des zones amorphes), 
20 avec une taille moyenne de cristallites inferieure a 25 nm. 

Son activite photocatalytique a ete quantifiee a I'aide d'un test utilisant 
I'acide palmitique : II s'agit de deposer une epaisseur donnee d'acide 
palmitique sur un revetement photocatalytique, a exposer celui-ci a un 
rayonnement U.V. centre sur 365 nm avec une puissance surfacique d'environ 50 
25 W/m2 pendant toute la duree du test, puis a mesurer la Vitesse de disparition 
de I'acide palmitique selon la relation suivante : 

V (nm.h" 1 ) = [epaisseur acide palmitique (nm)] / [2 x ti/ 2 disparition (h)] 
Avec la couche selon I'invention on obtient par ce calcul une activite 
photocatalytique d'au moins 10 nm.h' 1 , notamment d'au moins 20 nm.h" 1 , 
30 notamment comprise entre 20 et 100 nm.h* 1 , selon le choix des parametres de 
depot du type pression, temperature. 
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Le verre ainsi revetu des deux couches presente, selon I'llluminant D 6 5, 
une reflexion lumineuse R L de 23%, avec des valeurs de a* et b* en reflexion 
selon le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) de I'ordre de 17 et 28 
respectivement. 

5 L'activite photocatalytique de la couche est done interessante, mais son 

aspect optique encore nettement reflechissant, avec une couleur trop intense. 

A noter quMl est possible d'augmenter Tactivite photocatalytique de la 
couche en lui faisant subir apres depot un recuit conventionnel (d'une ou 
plusieurs heures a au moins 400°C). 
10 EXEMPLE COAAPARATIF 1 

On repete I'exemple 1, mais cette fois la couche de Ti0 2 est deposee sur 
un substrat non chauffe, puis traitee quatre heures a environ 500 a 550° C. En 
outre, la sous-couche en Si0 2 est epaissie jusqu'a 100 nm. La morphologie de la 
couche est un peu differente, avec une taille moyenne de cristallites plutot 
15 superieure a 30 nm. 

Son activite photocatalytique est similaire a celle de la couche de 
I'exemple 1 sans recuit, mais lui est inferieure si on choisit une epaisseur 
moindre de sous-couche de Si0 2 . 

Cela confirme done que le depot ,f a chaud 99 selon I'invention, 
20 permettant M d'economiser " une operation souvent longue de recuit, ne 
s'obtient pas au detriment des performances de la couche. Cela confirme aussi 
un avantage subsidiaire de I'invention : en deposant a chaud, en evitant un 
recuit, on peut utiliser, a performances photocatalytiques identiques, une sous- 
couche barriere plus mince (d'ou, la encore, un temps et un cout de fabrication 
25 du produit diminues). 

Les exemples 2 et suivants concernent I'incorporation de couche 
photocatalytique en TiC^ a haut indice, notamment deposees par pulverisation 
cathodique, dans des empilements antireflets pour en ameliorer les proprietes 
optiques. 
30 EXEMPLE 2 - (REALISE! 

On depose sur un verre float silico-sodo-calcique de 4 mm d'epaisseur, 
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I'empilement de couches suivant : 

Verre / Si 3 N 4 (1) / Si0 2 (2) / Ti0 2 (3) 

30 nm 22 nm 104 nm (epaisseurs geometriques) 

La couche (1) en Si 3 N 4 est deposee par pulverisation cathodique reactive 
5 en presence d'azote a partir d'une cible de Si dopee AL 

La couche (2) de Si02 est deposee par pulverisation cathodique reactive 
en presence d'oxygene a partir d'une cible de Si dopee Al. 

La couche (3) de Ti0 2 est photocatalytique et a ete deposee a chaud 
comme decrit dans I'exemple 1. 
10 Optionnellement, on peut inserer une couche supplemental entre le 

verre et la couche de Si 3 N 4 , une couche de Si0 2 d'environ 100 nm obtenue 
comme I'autre couche de Si0 2 (2) decrite plus haut. Elle n'a quasiment pas 
d'influence sur les proprietes optiques du substrat et peut servir de couche 
barriere aux alcalins vis a vis du verre. Elle est optionnelle, d'autant plus que 
15 les couches du revetement antireflets sous la couche photocatalytique, a savoir 
les couches (1 ) et (2) constituent elles-memes des couches barrieres tout a fait 
satisfaisantes, outre leurs proprietes optiques : ces deux couches forment deja 
un barrage de 100 nm aux especes susceptibles de diffuser hors du verre. 

L'activite photocatalytique de la couche 3 est de 80 nm.h" 1 . 
20 Alternativement, on peut utiliser une couche de Ti0 2 deposee a froid 

puis recuite comme decrit dans I'exemple 1 comparatif . 

En reflexion cote couches, le resultat pour un tel empilement est le 
suivant : 

R L (selon I'llluminant D 65 ) : 17,3 % 
25 a* (R L ) = -2 
b* (Rl) = -2,8 

Mnm) = 494 nm (longueur d'onde dominante de la 

reflexion lumineuse) 

pe (^) " 2,5 % (purete de la couleur en reflexion). 

30 On voit, par rapport a I'exemple 1, une baisse significative de la valeur 

de R L , on obtient ici une couleur dans les bleus-verts, plutot pale. Globalement, 
on a done un aspect en reflexion esthetiquement et sensiblement ameliore. 
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EXEMPLE 3 

II est tres proche de I'exemple 2, seule change un peu I'epaisseur de la 
couche de T1O2. 
Ici, on a : 

5 Verre / Si 3 N 4 m I Si0 2 {2) I T1O2 {3) 

30 nm 22 nm 99 nm (epaisseurs geometriques) 

Le resultat en reflexion lumineuse est le suivant (avec les memes 

conventions que pour I'exemple 2) : 

Rl= 17,9% 

10 a*= -0,8 

b* = -0,7 

Xd(nm) = 494 nm 

pe (%) = 0,8 % 

On a done ici un compromis un peu different, avec une valeur de R L 
15 legerement superieure mais des valeurs de a* et b* inferieures en valeurs 
absolues. 

EXEMPLE 4 ■ (MODELISATION1 

II est tres proche de I'exemple 2, seule change I'epaisseur de la premiere 
couche en Si 3 N 4 : . 

20 Verre / Si 3 N 4 (1) / Si0 2 (2) / Ti0 2 < 3 ' 

25 nm 22 nm 104 nm (epaisseurs geometriques) 

Le resultat en reflexion lumineuse est le suivant (toujours avec les memes 

conventions) : 

R L = 15,8% 

25 a* = 0 

b*= -9 

Xd(nm) = 475 nm 

pe (%) = 4,9 % 

Ici on a fortement abaisse la valeur de R L , mais la couleur en reflexion a 
30 change de teinte. 

EXEMPLE 5 - (MODELISATION/COMPARATIR 

Ici, par rapport a I'exemple 2, toutes les epaisseurs changent. 
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On a : 



Verre / Si 3 N 4 (1) / Si0 2 (Z) / TiO z (3) 

28 nm 30 nm 75 nm (epaisseurs geometriques) 

Le resultat en reflexion lumineuse est le suivant : 



Rl = 



25,8% 



-0,3 



b* = 



0,7 



Xd(nm) = 492 nm 
pe (%) = 0,5 % 

Si le substrat presente une couleur en reflexion satisfaisante, en revanche 
il a une valeur de R L bien au-dela de 20% qui est trop elevee : les epaisseurs 
choisies ne sont pas optimales. 
EXEMPLE 6 - fMODELISATION/COMPARATIR 

lei on s'eloigne encore plus des epaisseurs de couches preconisees par 
I'invention, avec I'empilement suivant : 

Verre / Si 3 N 4 (1) / Si0 2 <2) / TiOz (3) 

20 nm 20 nm 60 nm (epaisseurs geometriques) 

Le resultat en reflexion lumineuse est le suivant : 



Rl = 


30% 


a* = 


2,3 


b* = 


7,2 


A. d (nm) = 


587 nm 


pe (%) = 


14% 



II a a la fois une valeur de R L tres elevee, une couleur en reflexion peu 
recherchee et en plus intense. Son aspect en reflexion n'est done pas 
satisfaisant. 
EXEMPLE 7 - (REALISE! 

L'empilement est cette fois le suivant : 

Verre / Sn0 2 < 1) / Si0 2 {1) I Ti0 2 (3) 

30 nm 27 nm 105 nm (epaisseurs geometriques) 

On a done substitue au Si 3 N 4 du Sn0 2 , depose par pulverisation cathodique 

reactive en presence d'oxygene a partir d'une cible d'etain. 
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Le resultat en reflexion lumineuse est le suivant : 
R L = 17,4 % 

a* = -2,8 
b* = -2,7 
5 Xd(nm) = 496 nm 
pe (%) = 2,8 % 

L'aspect en reflexion est proche de celui obtenu a I'exemple 2. 
EXEMPLE 8 - (MODELISE) 

lei, on substitue aux deux premieres couches une couche unique d'indice 
10 1 ,84 en oxynitrure de silicium SiON. 

On a done I'empilement : 

Verre / SiON / / Ti0 2 

72 nm 101 nm (epaisseurs geometriques) 

Le resultat en reflexion lumineuse est le suivant : 

15 R L = 17,4% 

a*= 0 

b*= -1,08 

X d (nm) = 480 nm 

pe (%) = 1 % 

20 L'aspect en reflexion est done satisfaisant. 

EXEMPLE 9 - (MOPEL1SEJ 

II replique I'exemple 8, mais avec un indice de 1,86 pour la couche de 

SiON. 

L'aspect en reflexion s'en trouve un peu modifie : 

25 R,= 17,8% 

a*= -1,1 

b*= -1,5 

Xd(nm) = 494 nm 

pe(%)= 1,3% 

30 EXEMPLE 10 (REALISE) 

On a I'empilement : 

Verre /Si 3 N 4 / Si0 2 / Si 3 N 4 / Ti0 2 (3) 
24 nm 17,5 nm 24 nm 92,5 nm 
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La derniere " couche " a haut indice est done la superposition d'une 
couche de Si 3 N 4 et de Ti0 2 . La reflexion lumineuse cote couches R L est entre 
16,5 et 17,5%. L'activite photocatalytique est aux environs de 80 nm.h-1. 
EXEMPLE 11 (REALISED 
5 II reprend le type d'empilement de I'exemple 3, avec des epaisseurs 

differentes. II s'agit de : 

Verre / Si 3 N 4 m I Si0 2 ,2) / TiOz (3) 
14,5 nm 43 nm 14,5 nm 

la reflexion lumineuse cote couches est entre 13 et 16%. Les variations 

10 optiques du substrat ainsi revetu, si I'on fait varier de 3% chacune des couches 

de I'empilement, sont les suivantes : 

AR L : 0,8% 

Aa* (Rl) : 0,3 

Ad*(Rl): 1,3 

15 Cet exemple presente une activite photocatalytique d'environ 15 a 20 

nm.h" 1 . 

Cet exemple est interessant a plusieurs titres : il est tres peu sensible aux 
variations d'epaisseur, il sera done facile a produire industriellement. II reste 
suffisamment photocatalytique, bien que la couche d'oxyde de titane soit tres 

20 mince. II est satisfaisant sur le plan colorimetrique. 

En conclusion, I'invention a mis au point un nouveau mode de depot sous 
vide de couches comprenant du Ti0 2 photocatalytique. Elle a aussi mis au point 
un nouveau type d'empilement antireflets/anti-couleurs s'achevant par une 
couche a haut indice, empilement simple a realiser industriellement et 

25 attenuant notablement I'aspect reflechissant du Ti0 2 sans en degrader les 
proprietes photocatalytiques. Elle permet d'obtenir des vitrages dans les bleus 
ou dans les verts pale en reflexion, tout en conservant des epaisseurs de couche 
photocatalytique consequentes, de I'ordre de la centaine de nanometres. Le 
choix d'une couche photocatalytique nettement plus mince, 12-30 nm, est 

30 egalement possible. 

L'invention dans ses deux aspects (produit et procede) peut s'appliquer 
de la meme facon a des revetements photocatalytiques qui ne contiennent pas 
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que du Ti0 2 . 

L'invention propose done des depots fp a chaud " de ces revetements, et, 
alternativement, des depots a temperature ambiante suivis de traitements 
thermiques appropries, avec de preference un controle particulier de la pression 
5 de depot, pour obtenir des couches deposees sous vide ayant des 
caracteristiques tout-a-fait inhabituelles, se traduisant par des proprietes anti- 
salissures remarquables. 
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REVENPICATIONS 

1. Procede de depot par pulverisation cathodique d'un revetement a 
proprietes photocatalytiques comprenant de I'oxyde de titane au moins 
partiellement cristallise, notamment sous forme anatase sur un substrat porteur 

5 transparent ou semi-transparent du type verre, vitroceramique, plastique, 
caracterise en ce qu'on realise la pulverisation sous une pression de depot P 
d'au moins 2 Pa. 

2. Procede de depot selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
pression de depot P est d'au plus 6,67 Pa, et notamment d'au moins 2,67 Pa. 

10 3. Procede de depot selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'on realise la pulverisation sur le substrat chauffe a une temperature 
d'au moins 100°C. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce qu'on chauffe le 
substrat avant et/ou pendant la pulverisation et/ou pendant au moins une 

15 partie de la pulverisation. 

5. Procede selon la revendication 3 ou la revendication 4, caracterise en ce 
que le substrat lors de la pulverisation se trouve a une temperature comprise 
entre 150 et 350°C, de preference a une temperature d'au moins 200°C, 
notamment entre 210 et 280° C. 

20 6. Procede de depot selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterise en ce qu'on realise la pulverisation a temperature ambiante, le 
depot du revetement etant optionnellement suivi par un traitement thermique 
de type recuit. 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 que le revetement a un indice de refraction superieur a 2, notamment superieur 

a 2,1 , de preference compris entre 2,15 et 2,35 ou entre 2,35 et 2,50. 

8. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le revetement contient des cristallites d'oxyde de titane de taille inferieure 
ou egale a 50 ou 40 nm, de preference comprise entre 15 et 30 nm ou entre 20 

30 et 40 nm. 

9. Procede de depot selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
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en ce que le revetement presente une rugosite RMS d'au moins 2 nm, 
notamment d'au plus 10 nm, de preference comprise entre 2,5 et 7 nm ou entre 
2,8 et 5 nm. 

10. Procede de depot selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
5 en ce que le revetement a une epaisseur geometrique inferieure a 150 nm, 

notamment comprise entre 80 et 120 nm ou entre 10 et 25 nm. 

1 1 . Procede de depot selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'on realise la pulverisation de fa?on reactive a partir d'une cible 
essentiellement metallique, ou de fa?on non reactive a partir d'une cible en 

10 ceramique. 

12. Procede de depot selon la revendication 11, caracterise en ce qu'on 
dope la cible a pulveriser par un metal, notamment choisi parmi Nb, Ta, Fe, Bi, 
Co, Ni, Cu, Ru, Ce, Mo, Al. 

13. Procede de depot selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
15 en ce quMI est precede et/ou suivi d'une etape de depot d'au moins une couche 

mince, notamment a fonction optique, anti-statique, anti-couleur, anti- 
reflechissante, hydrophile, de protection ou pour amplifier la rugosite du 
revetement a proprietes photocatalytiques, par une technique de pulverisation 
cathodique ou par une technique impliquant une decomposition thermique du 
20 type pyrolyse ou sol-gel. 

14. Procede de depot selon la revendication 13, caracterise en ce qu'il 
precede par le depot d'au moins une couche mince par pyrolyse, notamment par 
CVD, ladite couche mince presentant une rugosite RMS d'au moins 5 nm, 
notamment d'au moins 10 nm . 

25 15. Substrat transparent ou semi-transparent, de type verre, vitroceramique, 
substrat plastique, muni sur au moins une partie d'une de ses faces d'un 
revetement a proprietes photocatalytiques comportant de I'oxyde de titane au 
moins partiellement cristallise, notamment sous forme anatase, obtenu 
conformement a I'une des revendications precedentes. 

30 16. Substrat transparent ou semi-transparent, de type verre, vitroceramique, 
substrat plastique, muni sur au moins une partie d'une de ses faces d'un 
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revetement a proprietes photocatalytiques comportant de I'oxyde de titane au 
moins partiellement cristallise, notamment sous forme anatase, obtenu par 
pulverisation cathodique et presentant une rugosite R.M.S. d'au moins 2 nm, 
notamment d'au moins 2,5 a 2,8 nm, de preference d'au plus 1 nm. 
5 17. Substrat transparent ou semi-transparent, de type verre, vitroceramique, 
substrat plastique, muni sur au moins une partie d'au moins une de ses faces 
d'un revetement a proprietes photocatalytiques comportant de I'oxyde de 
titane au moins partiellement cristallise, notamment sous forme anatase, 
caracteris6 en ce que ledit revetement a un haut indice de refraction d'au 
10 moins 2 et notamment d'au moins 2,1, et d'au plus 2,45 ou 2,35, et en ce qu'il 
constitue la derniere couche d'un empilement de couches minces « antireflets » 
compose d'une alternance de couches a haut et bas indices de refraction. 

18. Substrat selon la revendication 17, caracterise en ce que le revetement a 
proprietes photocatalytiques a un indice de refraction superieur ou egal a 2,30, 

15 notamment comprise entre 2,35 et 2,50 ou inferieur ou egal a 2,30, notamment 
comprise entre 2,15 et 2,25. 

19. Substrat selon la revendication 17 ou la revendication 18, caracterise en 
ce que le revetement a proprietes photocatalytiques a une epaisseur optique 
comprise entre 200 et 350 nm, notamment entre 210 et 310 nm. 

20 20. Substrat selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce que le 
revetement a proprietes photocatalytiques a une epaisseur optique inferieure a 
50 nm, notamment comprise entre 25 et 45 nm. 

21 . Substrat selon I'une des revendications 17 ou 18, caracterise en ce que le 
revetement a proprietes photocatalytiques a une epaisseur geometrique 

25 comprise entre 80 et 120 nm, de preference entre 90 et 110 nm, ou comprise 
entre 10 et 25 nm. 

22. Substrat selon I'une des revendications 17 a 20, caracterise en ce que le 
revetement a proprietes photocatalytiques est depose par pulverisation 
cathodique conformement au precede selon I'une des revendications 1 a 14. 

30 23. Substrat selon I'une des revendications 17 a 22, caracterise en ce que le 
revetement a proprietes photocatalytiques contient des cristallites d'oxyde de 
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titane de taille inferieure ou egale a 50 ou 40 nm, notamment comprise entre 15 
et 30 nm ou 20 a 40 nm, ou des cristallites d'oxyde de titane de taille d'au 
moins 30 nm, notamment comprise entre 30 et 50 nm. 

24. Substrat selon Tune des revendications 17 a 23, caracterise en ce que 
5 I'empilement antireflets comprend au moins trois couches, successivement une 

premiere couche a haut indice de refraction, une seconde couche a bas indice 
de refraction et le revetement a proprietes photocatalytiques, qui est associee 
ou non a au moins une autre couche a haut indice de refraction. 

25. Substrat selon I'une des revendications 17 a 24, caracterise en ce que la 
10 (les) couche(s) a haut indice a (ont) un indice d'au moins 1,9, notamment entre 

1,9 et 2,3 ou entre 1,9 et 2,2, par exemple a base d'oxyde d'etain, d'oxyde de 
zinc, d'oxyde de zirconium, de nitrure d'aluminium ou de nitrure de silicium ou 
a base d'un melange d'au moins deux de ces composes. 

26. Substrat selon la revendication 24 ou la revendication 25, caracterise en 
15 ce que la premiere couche a haut indice a une epaisseur optique comprise entre 

48 et 68 nm, notamment entre 53 et 63 nm ou entre 20 et 48 nm. 

27. Substrat selon I'une des revendications 24 a 25, caracterise en ce que la 
premiere couche a haut indice a une epaisseur geometrique comprise entre 20 
et 40 nm, ou entre 25 et 35 nm ou entre 10 et 20 nm. 

20 28. Substrat selon I'une des revendications 17 a 27, caracterise en ce que la 
(les) couche(s) a bas indice de refraction a (ont) un indice compris entre 1,40 et 
1,75, notamment entre 1,45 et 1,55, par exemple a base d'oxyde de silicium, 
d'oxyde d'aluminium, ou d'un melange des deux. 

29. Substrat selon I'une des revendications 12 a 17, caracterise en ce que la 
25 couche a bas indice de refraction a une epaisseur optique comprise entre 20 et 

79 nm. 

30. Substrat selon I'une des revendications 17 a 29, caracterise en ce que la 
couche a bas indice de refraction a une epaisseur geometrique comprise entre 
12 et 50 nm, notamment 15 et 30 nm. 

30 31. Substrat selon la revendication 24, caracterise en ce que la couche a 
haut indice et la couche a bas indice sont remplacees par une couche a indice 
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de refraction intermediaire, superieur a 1,65 et inferieur a 1,9, notamment 
compris entre 1,75 et 1,85. 

32. Substrat selon la revendication 31, caracterise en ce que la couche a 
indice intermediaire est a base d'oxynitrure de silicium et/ou d'aluminium ou a 

5 base d'un melange entre de Toxyde de silicium et au moins un autre oxyde, 
parmi Toxyde detain, Toxyde de zirconium, Toxyde de titane, Toxyde de zinc. 

33. Substrat selon la revendication 31 ou la revendication 32, caracterise en 
ce que la couche d'indice intermediaire a une epaisseur optique comprise entre 
120 et 150 nm, notamment entre 125 et 135 nm, avec de preference une 

10 epaisseur geometrique comprise entre 65 et 80 nm, notamment entre 68 et 76 
nm. 

34. Substrat selon Tune des revendications 17 a 33, caracterise en ce qu'une 
couche barriere aux especes susceptibles de diffuser du substrat, du type 
alcalins, est interposee entre ledit substrat et Tempilement antireflets. 

15 35. Substrat selon la revendication 34, caracterise en ce que la couche 
barriere est a base d'oxyde de silicium, contenant eventuellement Al, C ou N, 
avec notamment une epaisseur d'au moins 50 nm, par exemple comprise entre 
60 ou 80 nm et 200 nm. 

36. Vitrage, notamment vitrage simple, vitrage feuillete, vitrage multiple du 
20 type double vitrage, caracterise en ce qu'il comporte au moins un substrat 

selon Tune des revendications 16 a 34. 

37. Vitrage selon la revendication 36, caracterise en ce qu'il presente une 
reflexion lumineuse R L cote couches d'au plus 20%, notamment d'au plus 18%. 

38. Vitrage selon la revendication 36 ou la revendication 37, caracterise en 
25 ce qu'il presente une reflexion lumineuse cote couches dans les bleus ou les 

verts, avec des valeurs de a* et b* dans le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) 
negatives et de preference inferieures a 3 ou 2,5 en valeurs absolues. 

39. Vitrage selon la revendication 36, caracterise en ce qu'il comporte egalement 
au moins un autre revetement fonctionnel, notamment anti-salissures, anti-solaire, bas- 

30 emissif, chauffant, hydrophobe, hydrophile, antireflet, anti-statique, ou un second 
revetement a proprietes photocatalytiques. 



